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(54) Abspalterfreier Polyurethan-Pulverlack mit niedriger Einbrenntemperatur 

(57) Die Erfindung betrifft bei niedrigen Einbrenn- . 
temperaturen aush&rtbare Polyurethan-Pulverlacke . 
enthaltend A) eine Hydroxyigruppen aufweisende Bin- 
demittelkomponente, B) eine Uretdiongruppen und 
gegebenenfalls freie Isocyanatgruppen aufweisende 
Polyaddrtionsverbindung als Vernetzer, C) mindestens 
einen N.N.NMrisi&stituierte Amidinstrukturen enthal- 
tenden Katalysator, gegebenenfalls D) wettere aus der 
Polyurethanchemie bekannte Katalysatoren und. gege- 
benenfalls E) an sich bekannte Hilfs- und Zusatzmittel, 
sowie die Verwendung des Pulverlacks zur Beschich- 
tung beliebiger hitzeresistenter Substrate. 
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* gruppen aufweisende Polyadditionsverbindungate vJmrtL? m mSS**^ S^**™™* 'reie Isocyanat- 
turen enthaltenden Katalysato, gegebenenflf^ 

gegebenenfalls E) an sich bekannt Hilfs und ZusaUm S t^JS^ZT*" 1 * betennte Kata, ^toren und 
beliebiger hitzeresisterrter Substrate sowe die Verwendung des Pulverlacks zur Beschichtung 

selzen bei der Appliin K^JESEi^^ Bedeutun 9- 
verarbeiten ^ g elt en daher a,s besonders twe^ 

'5 allgemeinen aus fester, Polyesterpolyolen £*H^£I£!! ^^^^-PuW^e bestehen irh 
isocyanaten ausgehartet werden. Diese SysteTe weisTn ^S^£TT!? T ********* Poly- 

998. EP-A 639 598 Oder EP-A 669 3S3» Ate \/orn a 7„ 2 420 4?5 " EP " A 45 994 ' EP "A 45 996, EP-A 45 
tung von Uretdiongruppen in frefe , a^u^ 

genutzt. In der Praxis f inden UretdionpulverlaLemetze^ i heTa a 2°" dem ^^"nWionellen Bindemittel 

fur liegt in der vergleichsweise geringen ReSS^^^ "* W6n ' 9 VefWendun 9- D <° Ursache hier- 

temperaturen von mindestens 160-6 erforSch macht b,0 * erten '^^"PPen. die in der Regel Einbrenn- 

derart langsam. daB zur vollstandigen Ax^shartung von SmS 1 «^Jonjn d.esem Temperaturbereich noch 
ten von mehreren Stunden benotigt werden Zwar warden deTnP a TSUS^ &gate unreal ***h lange Zei- 
598 als mogliche Einbrennbedingungen fQr uretdLZrTenh^i In fl™' DE " A 2 502 934 «*» EP ^ 639 
in der DE-A2 312 391 sogar TtaULrenSScS^^ bereitS Tem P«*turen ab 1 1 O'C. 

allerdings. daB sich auch mit deS in dieTef V*oSeS 

5 t^r nu ~^^ 

vorgeschlagen. beispielsweise die aus dTp^ur^^T^u 1^ bereits unterschiedliche Verbindungen 
» Zinn(.l)-acetat. ZinnOO-octoat. Z^IO^SiSrSS^^^ "f^nischen Katalysatoren. wie 
zmnmaleat (z. B. EP-A 45 994. EP-A 45 998 EP-A601 07Q wn o^S^^^ Dib utylzinndilaurat. Dibutyl- 
Zinkchlorid. Zink-2-ethtfcaproat und m^^ S^'ZZ * 2 ° 4?5) " Eisen ('»)-chtorTd. 

Benzyld.methylamin. N.N-Endoethylenpiperazin , SSrtSSrJS \ . ' w,eTne ^^ Pyridin. Methylpyridin 
cyciohexan und N.^Dimethylpiperaz^zTEP A 639 st) Pentameth ^lentriarrdn. N.N-DimetrJlamino 

von 30 m,n bei einer Temperatur von 1S0X «ie7^^^ beispielsweise innerhalb 

von 15 min bei 180'C zu Beschichtungen g* e 7 lSS£S^S^ IT™** ** beis P iel ^e innerhalb 

TES^ — ~ B en P 0lyu . 

daB N.N.N -tn-substituierte Amidinstrukturen eSS ^^^"^^rOberraschenden Beobachtung 

D ! azab,cy C) o[4.3.0]non-5-en (DBN), *. tt5L£E^ ' nSbeSOndere bi <* c,isch * Amidine. wie 1 5^ . 

H,lfe unter Verwendung der bekannten UrS^^S!SSSS^ beschleunigen, daB sich mit ih er 

we,se n.edngen Einbrenntemperaturen und in h^^^SS^T^ ' aSSen ' die bereite «* ^leichs- 
Zwar werden -r EP-A 652 263. die ^ 
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Pufverlacke auf Basts epoxyfunktioneller Copolymerisate und Carboxylderivaten als Vernetzer beschreibt. innertialb 
/ einer langen Liste gegebenenfalls mitzuverwendender Aushartekatalysatoren auch die beiden Amidinbasen DBN und 
1,8-Diazabicyclo{5.4.0]undec-7-en (OBU) pauschal miterwahnt, der Fachmann konnte dieser VerOffentlichung jedoch 
keinerlei konkreten Hinweis daraufhin entnehmen, daB gerade diese beiden Verbindungen die Ruckspaltung von Uret- 
dionringen in hohem MaBe katalysieren Jnsbesondere auch deshalb nicht, weil im Rahmen der konkretbeschriebenen 
Ausfuhrungsbeispiele keineswegs diese beiden, wie erst jetzt gefunden wurde. fur die Uretdionspattung besonders 
wirksamen Katalysatoren verwendet werden, sondern ein metallorganischer Katatysator, wie er Qblicherweise auch in 
den bekannten uretdiongruppenhaltigen PUR-Putverlacken eingesetzt win* Die niedrigen Einbrenntemperaturen der in 
der EP-A 652 263 beschriebenen Putversysteme sind nicht auf eine durch Katalyse mit Amidinbasen beschleunigte 
Uretdionspaltung zuruckzufuhren, sondern iiegen vielmehr im fQr Epoxid/Dicartonsaure-Systeme Oblichen Bereich. 
Gegenstand der vortiegenden Erfindung ist ein Polyurethan-Pulverlack, enthaJtend 



TO 



A) eine unterhalb von 40°C in fester und oberhalb von 130°C in flussiger i=orm vorliegende Hydroxylgruppen auf- 
weisende Bindemittelkomponente mit einer OH-Zahl von 25 bis 200 und einem mittleren (aus der Funktionalitai 

is und dem Hydroxylgehalt berechenbaren) Molekulargewicht von 400 bis 10000, 

B) eine unterhalb von 40°C in fester und oberhalb von 125°C in flussiger Form vorliegende Uretdiongruppen und 
gegebenenfalls freie Isocyanatgruppen aufweisende Polyadditionsverbindung auf Basis aliphatischer und/oder 
cydoaliphatischer Diisocyanate, 
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C) mindestens einen N.N.N'-trisubstrtuierte Amidihstrukturen enthaltenden Katalysator mit einem Amidingruppen- 
gehalt (berechnet als CN 2 ; Molekulargewicht - 40) von 12,0 bis 47,0 Gew.-%, 
gegebenenfalls 

25 D) weitere aus der Polyurethanchemie bekannte Katalysatoren 
und gegebenenfalls 

E) weitere aus der Pulverlacktechnologie bekannte Hilfs- und Zusatzstoffe, 

30 mit der MaBgabe, daB die Komponenten A) und B) in soichen Mengenverhaltnissen voriiegen, daB auf jede Hydroxyl- 
gruppe der Komponente A) 0,6 bis 1 ,4 isocyanatgruppen der Komponente B) entfallen, wobei unter Isocyanatgruppen 
der Konnponente B) die Summe aus in dimerer Form als Uretdiongruppen vorliegenden Isocyanatgruppen und freien 
Isocyanatgruppen verstanden wird, und der Anteil der Komponente C) an der Gesamtmenge der ' Komponenten A) bis 
E) 0,05 bis 5 Gew.-% betrfigt. 

35 Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung dieses Pulverlackes zur Beschichtung beliebiger hitzeresisten- 
ter Substrate. 

Bei der in den erfindungsgemaBen Pulverlacken enthaltenen Komponente A) handelt es sich urn beliebige aus der 
Pulverlacktechnologie bekannte Hydroxylgruppen aufweisende Bindemittel mit einer Hydroxylzahl von 25 bis 200, vor- . 
zugsweise von 30 bis 150, und einem mittleren (aus der Funktionalitat und dem Hydroxylgehalt berechenbaren) Mole- 
40 kulargewicht von 400 bis 10000, vorzugsweise yon 1000 bis 5000, die unterhalb von 40°C fest und oberhalb 130°C 
flOssigsind. 

Derartige Bindermrttel sind beispielsweise hydroxylgruppenhaltige Polyester, Polyaaylate oder Polyurethane, wie 
sie z. B. in der EP-A 45 998 oder der EP-A 254 152 als Pulverlackbihdemittel beschrieben sind, aber auch beliebige 
Mischungen solcher Harze. ' 

45 Bevorzugt handelt es sich bei der Komponente A) urn hydroxylgruppenhaltige Polyester, deren Erweichungstem- 
peratur - bestimmt nach der Differential-Thermoanalyse (DTA) innerhalb des Temperaturbereiches von 40 bis 120°C, 
besonders bevorzugt innerhalb des Temperaturbereiches von 45 bis i 10 o C, liegt. 

Bei der in den erfindungsgemaBen Pulverlacken enthaltenen Komponente B) handelt es sich urn Uretdiongruppen 
und gegebenenfalls freie Isocyanatgruppen aufweisende Polyadditionsverbindungen auf Basis aliphatischer und/oder 

so cydoaliphatischer Diisocyanate, insbesondere urn solche auf Basis von 1 ,6-Hexamethylendiisocyanat (HDI). 1 -Isocya* 
pato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethyIcyclohexan (IsophorondiisocyanaV IPDI), . 4,4*-Diisocyanatodicyclohexyime- 
than, 1 ( 3-Oiisocyanato-2(4)-methylcydohexan oder beliebiger Gemische dieser Diisocyanate, wobei HDI und IPDI 
besonders bevorzugt sind. 

Die Herstellung solcher Polyadditionsverbindungen durch Umsetzung Uretdiongruppen aufweisender Polyisocya- 
55 nate mit gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven difunktionellen und gegebenenfalls monofunktionellen Verbindungen, 
insbesondere zweiwertigen und gegebenenfalls einwertigen Alkohoien ist prinzipiell bekannt und wird beispielsweise 
in der DE-A 2 420 475 oder den EP-A 45 996 und 45 998 beschrieben. Die als Komponente B) in Betracht kbmmenden 
Uretdiongruppen und gegebenenfalls freie Isocyanatgruppen aufweisenden Polyadditionsverbindungen weisen im all- 
gemeinen einen Gehalt an Uretdiongruppen (berechnet als C^O^ Molekulargewicht = 84) von 3 bis 17 Gew.-% auf. 
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Der Schmelzpunkt bzw. Schmelzbereich dieser Verbindungen liegt im allgemeinen innerhalb des Temperaturbereiches 
von40bis125°C. . . : * 

Als Komponente B) besonders bevorzugte Uretdiongruppen aufweisende Polyadditionsverbindungen sind sotche. 

die : • ' . / 

a) einen Gehalt an freien Isocyanatgruppen (berechnet als NCO; Molekulargewicht = 42) yon 0 bis 2 Gew.-%, 

b) einen Gehatt an Uretdiongruppen (berechnet als C^N^; Molekulargewicht = 84) von 3 bis 16 Gew.-%, 

c) einen Gehalt an Urethangruppen (berechnet als CHN0 2 ; Mplelilargevvicht « 59) von 10 bis. 22 Gew.-%, v 

d) einen Gehaft an Carbons&ureestergruppen (berechnet als C0 2 ; Molekulargewicht = 44) von 0 bis 20 Gew.-%- 
und/oder . . , < . 

e) einen Gehalt an Carbonatgruppen (berechnet als C0 3 ; Molekulargewicht = 60) von 0 bis 25 Gew.-%. 

aufweisen, mit der MaBgabe. daB der Gesamtgehatt an CarbonsSureester- und Carbonatgruppen mindestens 1 Gew.- 
%betragt. * r-' \ ' ;, . ". f \, :T ; , 4 ,',., \ 

Die Herstellung solcher Uretdiongruppen aufweisender Polyadditionsverbindungen geschieht gemaB der Lehre 
der EP-A 639 598 durch Umsetzung von 

I) Uretdiongruppen aufweisenden Polyisocyanaten einer mittleren Isocyanatfunktionalitat von 2,0, gegebenenfalls 
unter Mitverwendung von 

II) weiteren Diisocyanaten in einer Menge von bis zu 70 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponen- 
ten I) und II), mit 

III) Estergruppen und/oder Carbonatgruppen aufweisenden Diolen eines mittleren Molekulargewichts von 134 bis 
1200, gegebenenfalls unter gleichzeittger Mrtverwendung von 

IV) Estergruppen- und Carbonatgruppen-freien Diolen eines Moiekulargewichtsbereichs von 62 bis 300 in einer 
Menge von bis zu 80 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten III) und IV). und/oder gegebe- 
nenfalls ' / ^ 

V) weiteren gegenOber Isocyanatgruppen reaktiven, monof unktionellen Verbindungen in einer Menge von bis zu 40 
Gew. -%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten lil), IV) und V) - Vt( . 

unter Einhaltung eines Aqutvalentverhaitnisses von Isocyanatgruppen zu gegenuber Isocyanaten reaktiven Gruppen 
von 1,2:1 bis 0,6: 1. ■ ' . \ "*' ; \V. \" /': „ . ■ • 

Die Komponente B) wird in dem erfindungsgemaBen Pulverlack in sotchen Mengen eingesetzt, daB auf jede 
Hydroxylgruppe der BindemittelkDmponente A) 0,6 bis 1,4, vorzugsweise 0,8 bis 1.2 Isocyanatgruppen der Kpmpo- 
nente B) entfaJlen, wobei unter Isocyanatgruppen der Komponente B), die Summe aus in dimerer Form als Uret- 
diongruppen vorliegenden Isocyanatgi^jpen u^ ;. ; f ,^ <: ^ .... 

Zur Beschleunigung der Aushartung enthalten die erf indungsgemaBen Pulverlacke N.N.N'-trisubstifejierte Amidin- 
strukturen enthaltende Katalysatoren C) mit einem Gehalt an Amfdingruppen (berechnet als CN 2 ; Molekulargewicht = 
40) von 12.0 bis 47.0 Gew.-%, vorzugsweise von 15,0 bis 40.0 Gew.-%. Geeignete Katalysatoren C) sind beliebige 
gegebenenfalls substrtuierte Alkyi- Aralkyi- oder Alylreste tragende Amidinbasen, wobei die CN-Doppelbindung der 
Amidinstruktur sowohl Teil eines offenkettigen MolekQIs als auch .Bestandteil eines cycfischen oder bicyciischen 
Systems oder auch exocyclisch an einem Ringsystem angeordnet sein kann, oder beliebige Mischungen solcher Ami- 
dine. ' . ■ . . . f - : . • ^/V'^-v ' * ■■ . 

Geeignete Amidinkatalysatoren C), in denen die CN-Doj^albindurig als Teil. eines offenkettigen MolekQIs vorliegt, 
sind beispielsweise N.N-Dimethyl-N^henyiforrhamidin oder N.N.N'-Trimethytformamidin, dereh Herstellung z. B. in. 
Chem. Ber. 98, 1078 (1965) beschrieben ist Als Beispiele fur geeignete Amidine C), bei denen die CN-Doppelbindung 
Bestandteil eines cydischen Systems ist seien hier genannt: in 1-Stellung substituierte 2-Methyitetrahydropyrimidine. 
wie sie z. B. nach der Lehre der DE-A 2 439 550 durch Umsetzung von N-monosubstituierten 1 ,3-Propandiaminen mit 
Acetessigsaurederivaten erhalten werden kfinnen, oder monocydfeche Amidinbasen, wie sie die gemaB DE-A 1 078 
568 durch Reaktion von Carbamoylchionden aus sek. . Aminen mit Lactamen zugSnglich sind. Geeignete Katalysatoren 
C). bei denen die CN-Doppelbindung exocyclisch an einem Ringsystem angeordnet ist sind beispielsweise Imine N- 
alkylsubstituierter Lactame. wie 2-Methylimino-1-methyipyrrolidon, dessen Herstellung z. B. in Chem. Ber. 101. 3002 
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/ (1968) beschriebeh ist. 

Bevorzugt kommen in dem erfindungsgemaBen Pulverlack als Komponente C) jedoch bicydische. N.N.N'-trlsubsti- 
tuierte Amidinstrukturen enthaitende Katalysatoren der allgemeinen Forme! . 



(CH 2 )^N — (CH,)„ 



zum Einsatz. in welcher m fur eine ganze Zah! von 1 bis 9, vorzugsweise von 1 bis 3, uhd n for eine ganze Zahl von 1 
bis 3, vorzugsweise fur 2. stent. 

Die Herstellung solcher bicydischen Amidine ist bekannt und beispielsweise in der DE-A 1 545 855 Oder der EP- 
A 662 476 beschrieben. Besonders bevorzugter Katalysator C) fur den erfindungsgemaBen Pulverlack ist 1,5-Diazabi- 
is cyclo[4.3.0]non-5-en (DBN). 

Die Katalysatoren C) kommen in den erfindungsgemaBen Putverlacken in einer Menge von 0,05 bis 5 Gew.-%, vor- 
zugsweise von 0.1 bis 3 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten A) bis E) zum Einsatz; 
I Gegebenenfalls kdnnen im erf indungsgemaBen Pulverlack als weitere Katalysatoren D) die Oblichen, bereits oben 

' beschriebenen aus der Potyurethanchemie bekannten Verbindungen mitverwendet werden. Falls uberhaupt werden 

20 diese zusatzlichen Katalysatoren D) in einer Menge bis zu 4 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 2,4 Gew.-%, bezogen auf 
die Gesamtmenge der Komponenten A) bis E) eingesetzt. mit der MaBgabe, daB die Gesamtmenge aller im Pulverlack 
w enthaltenen Katalysatoren C) und D) 0,05 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0.1 bis 3 Gew.-% betragt wobei der Anteil der 
erfindungswesentlichen Amidinkataiysatoren C) an dieser Gesamtmenge C) und D) mindestens 20 Gew.-% betragt 
Gegebenenfalls kann der erfindungsgem&Be Pulverlack auch die Oblichen aus der Pulvertacktechnologie bekann- 
25 ten Hilts- und Zusatzstoffe E) enthalten. Hierbei handelt es sich beispielsweise urn Verlaufsmittel, wie z. B. Polybu- 
tylacrylat Oder solche auf Basis von Polysilikonen, Uchtschutzmittel, wie z. B. sterisch gehinderte Amine, UV-Absorber, 
wie z. B. Benztriazole Oder Benzophenone, Pigmente, wie z. B: Trtandioxid, oder auch Farbstabilisatoren gegen die 
Gefahr der Uberbrennvergilbung, wie z. B. gegebenenfalls inerte Substituenten aufweisende. Trialkyl- und/oder Tria- 
ryiphosphite, wie Triethylphosphit und Triphenylphosphit Oder bevorzugt Trisnonyiphenylphosphit 
30 Zur Herstellung des fertigen Pulverlackes werden die Bestandteile A),:B), C) und gegebenenfalls D) und E) innig 
miteinander vermischt und anschlieBend in der Schmelze zu einem homogenen Material vereinigt Dies kann in geeig- 
neten Aggregaten. beispielsweise beheizbaren Knetern, vorzugsweise jedoch durch Schmelzextrusion erfolgen, wobei 
die Extrusionstemperatur im allgemeinen so gewahlt wird, daB ein Maximum an ScherkrSften auf die Mischung ein- 
wirkt. Urn eine vorzeitige Vernetzung des Pulverlackes zu vermeiden, sollte dabei allerdings eine Temperaturober- 
35 grenze von 110°Cnichtuberschritten werden. 

Die Reihenfolge der Vereinigung der Einzelkomponenten A) bis E) ist bei diesem Verfahren weitgehend frei wahl- 

bar. 

Unabhangig davdn werden die Mengenverhaitnisse der Einzelkomponenten A) bis E), wie bereits oben aufgefOhrt. 
im ubrigen so gewahlt, daB auf jede Hydroxylgruppe der Korriponente A) 0,6 bis 1,4. vorzugsweise 0,8 bis 1,2 Isocya- 
40 natgruppen der Komponente B), wobei unter Isocyanatgruppen der Komponente B) die Summe aus in dimerer Form 
^ als Uretdiongruppen vorliegenden Isocyanatgruppen und freien Isocyanatgruppen verstanden wird, und der Anteil der 
Komponente C) an der Gesamtmenge der Komponenten A) bis E) 0,05 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0.1 bis 3 Gew.-% 
betragt 

Die extrudierte Masse wird nach Abkuhlen auf Raumtemperatur und nach einer geeigneten VorzerWeinerung zu 
45 einem Pulverlack gemahlen und durch Sieben von den Kornanteilen oberhalb der gewunschten KbrngrdBe. beispiels- 
weise oberhalb 0,1 mm, befreit. 

Die so hergestellten Pulverlackformuiierungen kOnnen nach Oblichen Pulverauftragsverfahren, wie z. B. elektrosta- 
tischem PulversprOhen oder Wirbelsintern, auf die zu uberzichenden Substrate aufgebracht werden. Die Hartuhg der 
Uberzuge erfolgt durch Erhitzen auf Temperaturen von 110 bis 220°C, vorzugsweise 130 bis 200°C, beispielsweise 
so wahrend eines Zeitraums von ca. 5 bis 30 Minuten. Man erhait bereits bei weitaus niedrigeren Einbrenntemperaturen 
bzw. kurzeren Einbrennzeiten als mit vergleichbaren aber ohne die Mitverwehdung von Amidinkataiysatoren formuiier- 
ten Uretdionpulverlacken gianzende, harte und elastische Beschichtungen, die sich durch einen hervorragenden Ver- 
lauf sowie gute Ldsemittel- und Chemikalrenbestandigkeit auszeichnen. 

ErftndungsgemaB kdnnen beliebige hitzereststente Substrate, wie beispielsweise solche aus Glas oder Metallen 
55 beschichtet werden. 

Beispi^le 

Alle Prozentangaben, mit Ausnahme der Glanzwerte. beziehen sich auf das Gewicht 
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AusQanasverblndunoen 
Herstellung einer uretdiongruppenhaltigen Polyadditlonsverblndung B) (analog EP-A 639 598) 
5 a) Heretelluhg eines Estergruppen aufweisenden Diols: 

901 g 1,4-Butandiol und 1712g e-Caprolacton werdenbei RauWemperatur unter Stickstoffatmosphare yermischt. 
mit 0.3 g 2nn(11)octoat versetzt und anschljeBend 5 Stunden aiif 160°C erhitzt. Nach AbkQhlen auf Rauirrtemperatur 
erh&lt man ein farbloses .flussiges Produkt mit foigendenKenndaten: . 
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i!(23 0 C): . t . T 


^ISOmPas;.^.^ 




OH-Zahl: "* -n 


416mgKOH/g 




freies Caprdacton: . ^ : • 


C2% L """ " 




mittieres Mdekulargewicht.(aus OH-Zahl ber); 


-269 . ■ 




Estergruppengehiait (ber,): - 


25.3% 





20 



b) Herstellung der Estergruppen- und Uretdibngruppen aufw«sereien torrponente B): , , ^ _., _ '.. .... 

25 1000 g (4.3 val) eines uretdiongruppenhstftig^ von i -isocyanatq#,3,5;tfn^ 

cyanatomethyi-cyclohexah (IPDI) mit einemGeh^ antra 17.9% und einem Gehaitan Uret- 

diongruppen (bestimmt durch Heimitration): von )9.i.% w^ e ^ r P* 
AnschlieBend gibt man innerhaft) yon 30 Min: eine Mischung yon 457 g -(^f^)^ 
aus a) und 117 g(0,9\ral) 2-EthyM4iex^ 

30 Gehaltdes Reakiionsgemisch.es nach. ci. 2 h aiif t &nerf' Wart ^.^%/^^unken jst ^ : V 
Die Schmelze wild zum Erkato* airf'^ 
genden Kenndaten: "-VV^- ^^^9^ r ' r ' ' ^''^A^^^W^^^, 1 ' 
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NGO-Oehalt: 


0.7% w 




Uretdiohgruppen-<3er«U (ber.): - : " 


1 2. 1 % 




NCO-Gehart gesamt (ber.): . 


12.8% 




Schmelzpunkt; 


.82bis83°C 





Amidin-Katalysatoren C) 
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[^J/'^^'i-jp i^ V:' ; 



50 






Amidingehalt in.Gew,-% 
. fberechnetalsCN 2 : V 




C1) 


1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non;5-en (DBN) : V 


32.2/v;^vt > 




C2) 


1 A-piaz4bicycto[5.4.0]uhd^ 


■> 6 ' 3 '' : 0i 


55 


C3) 


1 ,2-Dimethyi-tetrahydropyrimidirv 


35.7 



6 



/ 



EP 0 803 524 A1 

Katatysatoren D) 



01) Zinn(H)-octoat 

D2) Dibutylzinndilaurat (DBTL) 

5 D3) Dtoutylzinndiacetat (DBTA) . 

D4) Zinkchlorid 

05) 4-Dimethylaminopyridin 

D6) 1,2-Dimethylimidazol 

D7) Benzyldimethylamin 

io D8) Pyridin 

09) Triethylamin 

D10) N,N-Endoethylenpiperazin (1 ,4*Diazabicycio[2.2.2]octan; DABCO) 



75 



40 



45 



Beispiel 1 (ohne Katalysator) 



i 



49.2 Gew.-Teile eines hydroxylgruppenhaltigen Polyesters, der aus 66.6 Gew;-Teiien Terephthalsdure, 38.2 Gew.- 
teilen Neopentylglykol, 5,3 Gew.-Teilen 1.6-Hexandiol und 4.5 Gew.-Teilen 1.1,1 -Trimethylolpropan hergestellt wurde 
und eine OH-Zahl von 50 und einen Schmelzbereich (bestimmt nach der Differential-Thermoanalyse) von 55 bis 60°C 
aufweist werden mtt 14.3 Gew.-Teilen der Polyadditionsverbindung B), entsprechend einem Aquivaientverhaitnis von 

20 Gesamt-NCO zu OH von 1:1, 1,5 Gew.-Teilen eines handelsublichen Verlaufsmittels (®Perenol F 30 P. Fa. Henkei, 
Dusseldorf) und 35,0 Gew.-Teilen eines WeiBpigmentes (Bayertitan R-KB 4) grundlich gemischt und anschlieBend mit 
Hilfe eines Buss Cokneters vom Typ PLK 46 bei 150 U/min und einer Gehausetemperatur von 40°C im Enzugsbereich 
sowie an der Welle bzw. von 80°C im Verfahrensteil homogenisiert. wobei Masselemperaturen von 95 bis 100°C 
erreicht werden. Die erstarrte Schmelze wird mit Hilfe einer SichtermQhle ACM 2 (Fa. Hosokawa Mikropul) mit einem 

25 90 \xm Sieb gemahlen und gesiebt 

Die Gelierzeit dieses Pulverlackes betragt bei 180°C 380 s (Messung nach DIN 55 990, Teil 8, Punkt 5.1). 

Beispieieg-14 

30 Unter Venwendung der in Beispiel 1 genannten Rohstoffe und Mengenverhaitnisse werden nach dem in Beispiel 1 
beschriebenen Verfahren wei.B pigmentierte Pulverlacke hergestellt. wobei der Formulierung zusatzlich jeweils 1.0 
Gew.-Teile eines Amidin-Katalysators C) Oder eines Katalysators D) zingesetzt werden. Die Art des im jeweiligen Bei- 
spiel verwendeten Katalysators ist Tabelle 1 zu entnettmen. 

Als MaB fur die Reaktivitat der so erhaltenen Pulverlacke wurden die Gelierzeiten bei 180°C (Messung nach DIN 

35 55 990. Teil 8. Punkt 5.1) bestimmt. Die gefundenen Werte sind in Tabelle 1 der Gelierzeit des unkatalysierten Pulver- 
lackes aus Beispiel 1 gegenQbergesteilt. 
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55 
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TabelJe 1 



15 



20 



25 



Geiierzeften der unterschiediich kalalysierten PulverweiBlacke aus Bei- 

spiel 1'- 14. 



Beispiel 


Katalysator 


Gefierzert bei 180°C [s] 


1 


(Vergieich) . 


• 


380 • 


2 


(erfindungsgemaB) 


CI) 


23 


3 


(erfindungsgemaB) 


C2) 


41 


4 


(erfindungsgemaB) 


C3) 


18 


5 


(Vergieich) 


D1) 


260 


6 


(Vergieich) 


D2) 


290 


7 


(Vergieich) 


D3) 


202 


8 


(Vergieich) 


D4) 


358 


9 


(Vergieich) 


D5) 


206 


10 


(Vergieich) 


D6) 


401 


11 


(Vergieich) 


D7) v 


387 


12 . 


(Vergieich) 


D8) 


379 


13 


(Vergieich) 


D9) 


. .350 


14 


(Vergieich) 


D10) 


397 



30 

Ein Vergieich der Gelierzeiten zeigt daB die erfindungsgemaBen; Amidinkatalysatoren C) enthaltenden Pulver- 
lacke eine sehr viel hohere Reaktivrtat besitzen als vergleichbare Ladcformulierungen, die unter Verwendung der Qbli- 
chen aus der Pdyurethanchemie bekannten'.Katalysatoren hergestellt wurden . 

35 BelSDieMS und 1^ (VprwanHimg) 

Die gemaB Beispiel 2 und 5 erhaltenen Pulverlacke wurden mit einer ESB-Becherpistole bei einer Hochspannung 
von 70 kV auf entfettete Stahlbleche gesprtet und jeweils 1 5 min bei einer Temperatur von 1 50°C ( 1 60°C und 1 70°G zu 
glatt verlaufenden, weiBen Beschichtungen ausgehartet. Bei Schichtdicken von etwa 60 M m werden folgende lacktech- 
40 mschen Eigenschaften gefunden: 

Mit Pulverlack gemaB \ 
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A_;^Beispiel2 f ^ - 










■160°C 


170°C 


,i5o*c;; 




VI70°Q: : 






,9,0;:v 




>9,(T 


.0,6.^ 






Glan^ 


6oV;: 






ii. BOiyy 








y. ■ "f . 












$fR3^ 




Urteil -.0. = ffilm irrtaW 
•1 ^FBmobsiflj^ 

2 = Film bis zum Untergrund arigequoljen, ^ J£^<:^ > ; : • : ' 
3f Film aufgelflst ■ ".}V*'£„" ~ ^;f5 A> -v^W.i ^ 
m a matt (Glahzverlust)' . , 1 ; " ; y- -v ? - : ; r 



a) ET - Erichsentiefung iwch'DIN-S3156 A ■ * 



20 




25 




30 



35 



49,2 Gew.-Teile des in Beispie! 1 be^riebenien 'l^dtP^ghipp werde^tniM^ 
der Poiyaddition^ B), j;o,<^-J§^ 

DGsseldorfj, e^reidhend ejnem i^ufcalw^eSSt^^ 

katalysators C1), 0,6 dew.-" 1 "- 11 " — *™ ' ^ rt ^^^i^ ia^ :o -::; — 7 D -.:*^-oi/ D 



4) nach dem in Beispiel 1 beschriebeneh Ve^^en^ ' 
betragt bet 180°C 64 s (Messung nac*;BlN^9W 0 TOI^ \_ 

Das Pulver wird.mit einer ESB-B^e^ 
gespritzt und jeweils 15 min bei '^njBfynar)^ 

"BeschicWungen ausgehartet Bel^iditd|c^ • 
gefunden: , .: \:;^)...^^^ 



4C 



• ■! ■ 
t 

r 



50 













El*) 








CM,'; 


Glanz 5 ) 


-;20 ,d V''.' 
'-'60^^ % 


V ;.;.,73;.^ : 






Ac c ).;/, 


Urteil ' 


iV . i - 1 50; > : ii . 






■Urteil = 0* Film intakt : ,^; ; . : , 

1 o Filmobe^che angj^elc^^ 

2 o Film ^bis aim Untergnind 9 ms&S0i^M^^^^^ ; . 




•l! 



a) ET o Eiichsemiefung nachOIN syS6\*^£^^rV*-*'J . 

b) Glanz = Glani nach Gardner; 20 °tozw. 60 ° Reflex* 

c) Ac » Acetontest; DH » >nzahlder DQ^pelhpbe mh .^vv 

getranktem Wattebausch * "* ;v:'; v : ' • *: ' " :Y ; ./"" 
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Patentanspruche 

1. Polyurethan-Pulverlack, enthaltend 

A) eine unterhalb von 40°C in fester und oberhalb von 130*0 in flussiger Form vorliegende Hydroxylgruppen 
aufweisende Bindemittelkomponente mit einer OH-Zahl von 25 bis 200 und einem mittleren (ausder Funktio- 
nalitat und dem Hydroxylgehatt berechenbaren) Molekulargewicht von 400 bis 10000. 

B) eine unterhalb von 40°C in fester und oberhalb von 125°C in fIGssiger Form vorliegende Uretdiongruppen 
und gegebenenfalls freie Isocyanatgruppen aufweisende Polyadditionsverbindung auf Basis aliphatischer 
und/oder cycloaliphatischer Diisocyanate, ; 

C) mindestens einen N.N.N'-trisubstituierte Amidinstrukturen enthaltenden Katalysator mit einem Amidingrup- 
pengehalt (berechnet als CN 2 ; Molekulargewicht « 40) von 12,0 bis 47,0 Gew.-%, 

gegebenenfalls 

D) weitere aus der Pol yurethanchemie bekannte Katalysatoren 
und gegebenenfalls 

E) weitere aus der Pulverlacktechnologie bekannte Hilfs- und Zusatzstoffe. . 

mit der MaBgabe. daB die Komponenten A) und B) in solcheri Mengenyerhaitriissen voriiegen, daB auf jede Hydro- 
xyigruppe der Kbmponente A) 0,6 bis 1,4 Isocyanatgruppen der Komponente B) ehtfail^n, wobei unter Isocyanat- 
gruppen der Komponente B) die Summe aus indimerer Form als Uretdiongruppen voiiiegenden Isocyanatgruppen 
und freien Isocyanatgruppen verstanden wird und der Anteil der Kbmponente C) an der Gesamtmenge der Kom- 
ponenten A) bis E) 0,05 bis 5 Gew.-% betragt. 

2. Pulverlack gemdfl Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. daB die Kbmponente A) aus einem Hydroxylgruppen auf- 
weisenden Polyester mit einer Erweichungstemperatur. die - bestimmt nach der Differential-Thermoanaiyse (DTA) 
- innerhalb des Temperaturbereiches von 40 bis 120°C liegt. eirieir OH-Zahl von 25 bis 200 und einem mittleren 
(ausder Funktionairtat und dem Hydroxylgehalt berechertwen) Molekulargewicht von 1000 bis 5000 besteht 

3. Pulverlack gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Kbmponente B) aus einer Uretdiongruppen und 
gegebenenfalls freie Isocyanatgruppen aufweisenden Polyadditionsverbindung auf Basis von Isophorondiisocya- 
nat besteht. ' 

4. Pulverlack gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Kompbnente B) aus einer Polyadditionsverbin- 
dung mit 

a) einem Gehalt an freien Isocyanatgruppen (berechnet als NCO; Molekulargewicht = 42) von 0 bis 2 Gew.-%, 

b) einem Gehalt an Uretdiongruppen (berechnet als C 2 N 2 02; Molekulargewicht = 84) von 3 bis 16 Gew.-%, 

c) einem Gehalt an Urethangruppen (berechnet als CHN0 2 ; Molekulargewicht = 59) von 10 bis 22 Gew.-%, 

d) einem Gehalt an Carbonsaureestergruppen (berechnet als C0 2 ; Molekulargewicht « 44) von 0 bis 20 Gew.- 

% '■'•.*/ " 

und/oder 

e) einem Gehalt an Carbonatgruppen (berechnet als C0 3 ; Molekulargewicht = 60) von 0 bis 25 Gew-% 

besteht, mKder MaBgabe, daB der Gesamtgehalt an Carbonsaureester- und Carbonatgruppen der Polyadditions- 
verbindung mindestens 1 Gew.-% befragt 

5. Pulverlack gemaB Anspruch 1 . dadurch gekennzeichriet,:daB die Komponente C) aus mindestens einem N N N'- 
tnsubstituierte Amidinstrukluren enthaltenden Katalysator der allgemeinen Formel 
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(CH 2 )-N--(CH 2 ) n 



inwelcher 

w m eine ganze Zahl von 1 bis 9 und 

n eine„ganze Zahl von 1 bis 3 bedeutet- 

besteht. ' ' ,\ 

is 

6. Pulveriack gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet daB als Komponente C) 1 ,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-en 
verwendet wird. 

7. Pulveriack gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Komponenten A) und B) in solchen Mengenver- 
20 haitnissen voriiegen, daB auf jede Hydroxylgruppe der Komponente A) 0.8 bis 1 .2 Isocyanatgruppen der Kompo- 
nente B) entfallen, wobei unter Isocyanatgruppen der Komponente B) die Summe aus in dimerer Form als 

IgJ Uretdiongruppen voriiegenden Isocyanatgruppen und freien Isocyanatgruppen verstanden wird und der Anteil der 

Komponente C) an der Gesamtmenge der Komponenten A) bis E) 0.1 bis 3 Gew.-% betragt. 

25 8. Verwendung des Pulverlacks gemaB Anspruch 1 zur Beschichtung beliebiger hitzeresistenter Substrate. . 
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